This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



I 

(§) BUNDESREPUBUK @ Offenlegungsschrift 

® DE 4244548 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(§) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(5) Offenlegungstag: 



P 42 44 548.5 
30.12. 92 
7. 7.94 



(§l) IntCI. 5 : 

C 08 F 8/44 

C08F 291/06 
C 08 F 220/04 
C08L 33/02 
C08L 3/02 
C08L 29/04 
C08L 51/02 
B 01 J 20/26 
A 61 L 15/22 
// (C08F 291/06, 
236:20) (C08F 220/06, 
220:28,220:34,220:54, ~ 
220:60) ui 

Q 



< 



(7l) Anmelder: 

Chemische Fabrik Stockhausen GmbH, 47805 
Krefeld, DE 

(74)Vertreter: 

Klopsch, G., Dipl.-lng. Dr.-lng., Pat.-Anw., 50667 Koln 

© Erfinder: 

Klimmek, Helmut, Dr., 4150 Krefeld, DE; Brehm, 
Helmut, 41 50 Krefeld, DE 

(§6) Entgegenhaltungen: 



DE 


40 20 780 CI 


DE 


33 14 019 C2 


DE 


40 29 593 A1 


DE 


37 16 254 A1 


DE 


35 07 775 A1 


DE 


35 03 458A1 


DE 


33 31 644 A1 


FR 


23 78 455 


US 


51 22 544 


US 


50 79 306 



US 


49 21 904 


US 


48 33 222 


US 


48 26 917 


US 


4812 486 


US 


47 27 097 


US 


46 98404 


US 


46 78 824 


US 


45 45 916 


US 


43 20 040 


US 


42 51402 


US 


40 17 653 


US 


39 66 679 


EP 


03 88254A1 


EP 


03 72 981 A2 


EP 


03 72 706 A2 


EP 


02 16 147 A2 


EP 


5 30 438 A1 


EP 


4 71 595 A1 


EP 


3 98 653 A1 


EP 


3 72 981 A2 


WO 


92 00108 



JP 2-300210 A., In: Patents Abstracts of Japan, C-809, 

Feb.21, 1991, Vol.15, No. 76; 

JP 56-99202, CPI Profile Booklet, 1981, Nr. 70498 

D/39; 

90-198214/26 Derwent Referat zu JO 2132-103-A; 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
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Die Erfindung betrifft pulverfdrmige, vernetzte, waSrige 
Fiussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere (Superab- 
sorber), gebildet aus a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten 
ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthalten- 
den Monomeren, die mindestens zu 25 Mol-% neutralisiert 
sind, b) 0-40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) 
copolymerfsierbaren Monomeren, c) 0,1-5,0 Gew.-% eines 
Vernetzungsmittels, d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen 
Polymeren, wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasser- 
freie Polymeren bezogen sind, dadurch gekennzeichnet, daR 
100 TL der tetlchenfdrmigen Polymeren mit einer waBrigen 
Losung aus hochstens 10 TL einer mindestens 10%igen 
Phosphorsaure und a) 0,05-0,3 TL einer Verbindung, die mit 
mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und keine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, und/oder b) 
0,05-1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen reagieren kann und eine alkalisalzbildende Gruppe 
Im Molekul enthalt, vermischt und auf 150-250°C erhitzt 
worden sind. Die erfindungsgema&en Superabsorber weisen 
hohe Retentionskapazitat hohe Gelstarke und hohes Auf- 
nahmevermogen unter Druck auf und konnen ohne Verwen- 
dung eines organischen Losungsmittels und mit nur einer 
geringen Menge Behandlungsmlttel fur die Oberflachen- 



nachbehandiung des pulverfdrmtgen Polymeren hergestellt 
werden. Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung sol- 
cher Polymerisate in textilen Konstruktionen zur Aufnahme 
von Kdrperflussigkeiten, wobei ... 



Die folgenden Angabon sind den vom Anmelder eingereichten Untarlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverf6rmige, vernetzte, waBrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymeren 
(Superabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Quellung und RQckhaltevermSgen von waBrigen 
5 HOssigkeiten unter Belastung, ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymeren sowie ihre Verwendung in 
absorbierenden Sanit&rartikeln wie Babywindeln, bei der Erwachseneninkontinenz, der Damenhygiene und der 
Wundabdeckung. 

Superabsorber sind wasserunldsliche, vernetzte Polymeren, die in der Lage sind unter Quellung und Ausbil- 
dung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen FlOssigkeiten und KdrperflOssigkeiten, wie Urin oder Blut, 
10 aufzunehmen und die absorbierte FlOssigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. Durch 
diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der 
Einarbeitung in Sanitarartikel, z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerzieil verfQgbaren Superabsorbern handelt es sich urn vernetzte Polyacrylsiuren 
oder vernetzte Starke-Acrylsaure-Pfropfpolymerisaten, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natron- 
15 lauge oder Kalilauge neutralisiert sind. Die Herstellung der pulverfSrmigen Superabsorber erfolgt prinzipiell 
nach zwei Methoden: 

Nach der ersten Methode wird teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger LOsung in Gegenwart ernes mehr- 
funktionellen Vernetzers durch radikalische Polymerisation in ein Gel Uberfuhrt, das dann zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und auf die gewQnschte PartikelgrdBe abgesiebt wird Die Ldsungspolymerisation kann kontinu- 

20 ierlich oder diskontinuierlich durchgefQhrt werden. Typische Verfahren sind Z.B. beschrieben in US-PS 
42 86 082, DE-PS 27 06 135 und US-PS 40 76 663, 

Die zweite Methode ist das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren. In diesem ProzeB 
wird eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsfiure!6sung mit Hilfe von Schutzkolloiden oder Emulgatoren in einem 
hydrophoben, organischen Lasungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet 

25 Nach Beendigung der Polymerisation wird das Wasser aus dem Reaktionsgemisch azeotrop entfernt und das 
Polymerprodukt abfiltriert und getrocknet Die Vernetzungsreaktion kann durch Einpolyraerisieren eines poly- 
funktionellen Vernetzers, der in der Monomerenlftsung geldst ist, und/oder durch Reaktion geeigneter Vernet- 
zungsmittel mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend einer der Herstellungsschritte erfolgen. Das 
Verfahrensprinzip ist z. B. in US-PS 43 40 706, DE-PS 37 13 601 und DE-PS 28 40 010 beschrieben. 

30 Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe QuellvermSgen bei Kontakt mit 
FlQssigkeit, auch freie Quellkapazitat genannt, im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nur auf 
die Menge der absorbierten FlQssigkeit ankommmt, sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. 
Absorptionsvermogen, Quellvermdgen oder freie Quellkapazitat genannt einerseits, und Gelfestigkeit bei einem 
vernetzten Polymeren andererseits, stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar, wie bereits aus der US-PS 

35 3 2 47 1 71 und ferner aus der US-PS Re 32 649 bekannt ist Das bedeutet, daB Polymeren mit besonders hohem 
Absorptionsvermogen nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen mit der Folge, daB das Gel 
unter einem angewendeten Druck (z. B. KOrperdruck) deformierbar ist und die weitere FlOssigkeitsverteilung 
und FlUssigkeitsaufnahme verhindert Nach der US-PS Re 32 649 soli daher ein ausgewogenes Verhaltnis 
derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion FlQssigkeitsaufnahme, FlQssigkeitstransport,Trockenheit 

AO der Windel und der Haut gewahrleisten. Dabei kommt es nicht nur darauf an, daB das Polymere FlQssigkeit unter 
nachfolgender Einwirkung eines Drucks zuruckhalten kann, nachdem das Polymere zunachst frei quellen konn- 
te, sondern auch darauf, FlCssigkeiten auch gegen einen gleichzeitig, d h. wahrend der FlOssigkeitsabsorption, 
ausgettbten Druck aufzunehmen, wie es unter praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine 
Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder liegt, oder wenn es beispielsweise durch Beinbewegung zur Einwir- 

45 kung von Scherkraften kommt Diese spezifische Absorptionseigenschaft wird in der EP 03 39 461 Al als 
Aufnahme unter Druck bezeichnet 

Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen asthetischen GrOnden und aus Umweltaspekten (Verringe- 
rung des Deponievolumens), die Sanitarartikel immer kleiner und dUnner zu gestalten, kann nur dadurch 
entsprochen werden, daB man den groBvolumigen Fluffanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anteil an 

50 Superabsorber erhBht Hierdurch muB der Superabsorber zusatzlich Aufgaben bezttglich FlUssigkeitsaufnahme 
und -transport Cbernehmen, die vorher der Fluff erfullte. 

Wird der Anteil des Superabsorbers im Hygieneartikel, z. B. in einer Windel, auf 40% oder gar auf 60% und 
darQber hinaus erhOht, werden kommerzieil erhaltliche Superabsorber praktisch unbrauchbar. Die FlUssigkeits- 
aufnahme, besonders unter Druck, wird viel zu langsam. Die Teilchen neigen dazu, ein "koaguliertes Gel" zu 

55 bildea Die so entstandene Gelbarriere blockiert den weiteren FlQssigkeitstransport Dieses Phanomen wird 
bekanntlich als "gel blocking" bezeichnet ... 

Um superabsorbierende Polymeren bereitzustellen, die die besondere Eigenschaftskombination, wie hohe 
Retentionskapazitat, hohe Gelstarke und hohes AufnahmevermSgen, unter Druck besitzen, ist es erforderlich, 
die pulverformigen Polymeren nachtraglich zu behandeln. 

60 Nach der GB 21 19 384 A wird durch die Behandlung der Polymeren mit Verbindungen, die mindestens zwei 
funktionelle Gruppen tragen, die mit den Carboxylgruppen des teilchenfdrmigen Polymeren in der Oberfiachen- 
schicht reagieren kOnnen, eine deutliche Eigenschaftsverbesserung erreicht 

In der DE-OS 35 23 617 wird ein Verfahren zur Nachbehandlung von pulverfdrmigen Polymeren mit einem 
mehrwertigen Alkohol beschrieben, der unverdOnnt, verdOnnt mit Wasser und/oder organischem Lasungsmittel 

65 vor der Reaktion bei erhohter Temperatur auf das pulverffirmige Polymere auf getragen wird 

Nach DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Quellfahigkeit eines superabsorbierenden Polymeren gegen 
Druck durch die Erwarmung des Polymerpulvers mit 0,1-5 Gew.-% Alkylencarbonat, das gegebenenfalls mit 
Wasser und/oder Alkohol verdOnnt aufgetragen wurde, erreicht 
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Wie in DE-OS 35 23 617 wird auch in EP 04 50 924 A2 die BehandJung der Oberflache eines absorbierenden 
Polymeren mit einem Polyol, das gegebenenfalls mit Wasser und/oder organischem Losungsmittel verdunnt 
eingesetzt wird, durchgefiihrt In dieser VerOffentlichung wird ausfuhrlich auf die Bedeutung der VerdQnnung 
des Behandlunngsmittels mit Wasser und/oder organischem Losungsmittel eingegangen. Bei einer VerdQnnung 
des zur Reaktion mit den Carboxylgruppen des Polymeren befahigten Behandlungsmittels ausschlieBlich mit 
Wasser ergeben sich enorme verfahrenstechnische SchwierigkeiterL Das pulverfOrmige, wasserquellbare Poly- 
mere verbackt bei Kontakt mit Wasser oder w&Brigen Losungen, so daB eine homogene Verteilung des 
Behandlungsmittels auf die Partikeloberflache unmdglich ist Will man auf Wasser bei der Vermischung von 
wasserquelibarem, pulverfOrmigem Polymeren mit einer Verbindung, die mit den Carboxylgruppen des Polyme- 
ren reagieren kann, nicht verzichten, um den DiffusionsprozeB der Behandlungsmittel in den Feststoff zu 
unterstutzen, so ist man gezwungen, das Wasser durch einen OberschuB Behandlungsmittel oder ein nicht 
reakUves organisches Losungsmittel zu inertisieren. Inertisieren mit einem organischen Losungsmittel bedeutet 
die Verwendung von FlQssigkeiten, die das Polymer nicht quellen, also beira Mischvorgang mit dem pulverfOrmi- 
gen Polymeren nicht zu Verbackungen fuhrt 

Dem Fachmann ist die Schwierigkeit bekannt, geringe FlQssigkeitsmengen mit pulverformigen Substanzen 
homogen zu vermischen, insbesondere wenn eine gieichmaBige Beschichtung jedes einzelnen Korns erforderlich 
ist 

Eine hohe VerdQnnung des Behandlungsmittels mit einem organischen Losungsmittel wurde sich positiv 
hinsichtlich Verteilung des Behandlungsmittels auf die Oberflache des pulverformigen Polymeren auswirken, 
fQhrt aber bei FlQssigkeitsmengen von mehr als 1 Gew.-% zu einem nassen Polymerpulver, das die Fordersyste- 
me bei kontinuierlichen Prozessen verstopft 

Durch eine ErhOhung der Behandiungsmitteimenge auf mehr als 1 Gew.-% wird zwar die Verteilung verbes- 
sert, aber ein feuchtes, klebriges Pulver erhalten. Wird dem Behandlungsmittel vor dem MischprozeB mehr 
Wasser, als zur Herstellung einer ca. 50%igen LOsung benOtigt wird, zugesetzt, um die Diffusion des Behand- 
lungsmittels in das Polymerkora zu beschleunigen, so verbackt das pulverfOrmige Polymere. Durch das in EP 
04 50 923 A2 beschriebene kontinuierliche Mischverfahren von wasserquellbaren Polymeren mit Losungen 
eines Behandlungsmittels in einem mit speziellen Kunststoffen ausgekleideten Mischer wird zwar das Anhaften 
des feuchten Polymerpulvers an der Mischerwandung verhindert und die Mischarbeit verringert, aber das 
Verhalten des Mischproduktes nicht verbessert 

Nach dem Verfahren der EP-PS 0083022 wird die Nachbehandlung wasserhaltiger, gelfOrmiger Polymerparti- 
kel in organischen L6sungsmitteln durchgefQhrt Nach mechanischer Abtrennung des Polymeren erfolgt die 
Trocknung, wobei zwangslaufig ein Kondensat aus Wasser und organischem Losungsmittel, wie Alkohol, 
Kohlenwasserstoff, Chlorkohlenwasserstoff oder Keton anfalit, das anschlieBend so aufgearbeitet werden muB, 
daB L6sungsmittelanteile weder uber die Abluft noch Qber das Abwasser in die Umwelt gelangen. 

ZusammengefaBt ergeben sich fQr die Beschichtung des pulverformigen, wasserquellbaren Polymeren mit 
einer Substanz, die in der OberflSchenschicht des einzelnen Partikels zur Reaktion gebracht werden soil, 
folgende Bedingungen: 

— Die Menge an Behandlungsmittel muB ausreichen, um eine gieichmaBige Beschichtung des Polymerpul- 
vers zu erreichen. 

— Die Menge an Wasser, die als Verteilungshilfsmittel und als Trager fQr das Behandlungsmittel in die 
OberflSchenschicht des Polymeren dient, ist begrenzt, da es sonst zu irreversiblen Verbackungen der 
Polymerpartikel kommt 

— Die Gesamtmenge aus Behandlungsmittel, Wasser und gegebenenfalls organischem Losungsmittel ist 
begrenzt, da andernfalls nasse, nicht flieBfahige Mischungen entstehen. 

Betrachtet man den MischprozeB von wasserquellbaren Polymeren und Behhandlungsmittel getrennt vom 
Gesamtverfahren, so scheint die Verwendung organischer Losungsmittel zusammen mit dem Behandlungsmittel 
am sinnvollsten. Die Verteilung des Behandlungsmittels und begrenzter Mengen Wasser auf dem Polymerpulver 
ist sicher zu erreichen. Auch die Verwendung grOBerer Behandlungsmittelmengen gewahrleistet eine gute 
Verteilung auf dem Polymeren — auch in Gegenwart von Wasser — , wenn das Behandlungsmittel die Rolle des 
organischen Losungsmittels mit ubernehmen kann, d h. ein Verbacken des pulverformigen Polymeren verhin- 
dert Bei Einsatz zu groBer Mengen an Behandlungsmittel kann es aber laut EP 04 50 923 A2 zu einem starken 
Abfall der Quellkapazitat des Polymeren kommen. 

Auch bei optimaler Gestaltung des Mischverfahrens von pulverformigen, wasserquellbaren Polymeren und 
gegebenenfalls Verdunnungsmitteln muB die Auswirkung auf die nachfolgende Reaktion bei erhOhter Tempera- 
tur berQcksichtigt werden. Werden die verbesserten Eigenschaften superabsorbierender Polymeren durch nach- 
tragliche Veresterung und/oder Amidierung der Carboxylgruppen des Polymeren erreicht, so sind bei sinnvollen 
Reaktionszeiten Reaktionstemperaturen von >150°C erforderlichh. Bei diesen Temperaturen werden neben 
Wasser, das mit 8—15 Gew.-% im Ausgangspolymeren enthalten ist, und Losungsmittel auch erhebliche Men- 
gen an Behandlungsmittel verdampft, die aus dem Reaktor (Trockner) entfernt werden mQssen, um eine Kon- 
densation im Reaktor zu verhindern. Der gezielte Transport der Bruden erfolgt mit gegebenenfalls vorgewarm- 
tem Spulgas, das kondensierter Wasserdampf zu Verbackungen und kondensierendes Behandlungsmittel zu 
Verbackungen und Verfarbungen des pulverformigen Polymeren fQhren wUrden. 

Wasserdampf, verdampfendes Behandlungsmittel, Oxidationsprodukte, Restmonomeren sowie sonstige fluch- 
tige Umwandlungsprodukte und organische Losungsmittel kOnnen aus dem Abgas nur schwierig entfernt 
werden, d. L, sie gelangen zwangslaufig in die Luf t oder in das Abwasser. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung von Superabsorbern, die die Eigenschaftskombination von 
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hoher Retentionskapazitat, hohe Gelstarke und hohem Aufnahraeverm6gen unter Druck besitzen und die ohne 
Verwendung eines organischen LSsungsmittels und mit nur einer geringen Menge Behandlungsmitte! fflr die 
Nachbehandlung des pulverfOrmigen Polymeren hergestellt werden kflnnen. 

Diese Aufgabe wird gel&st durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs I. Oberraschenderweise hat 
5 sich gezeigt, daB durch die Verwendung von Phosphorsaure als Verdflnnungsmittel fflr das Mittel, mit dem die 
Oberfiache des Absorberharzes behandelt wird, Superabsorber mit der gewtinschten Eigenschaftskombination 
bei deutlicher Reduzierung der Mengen an Behandlungsmittel erhalten werden kflnnen. 

Die Phosphorsaure wird vorteilhaft in einer Menge von hOchstens 10 Teilen (im nachfolgenden sind alle Teile 
Gewichtsteile) pro 100 Teile Poiymere und in einer Konzentration von mindestens 10 Gew.-% eingesetzt 
io Bereits mit 0,1 Gew.-% H3PO4, bezogen auf Polymerpulver, werden erfindungsgemaB verbesserte Superabsor- 
ber erhalten. 

Als Behandlungsmittel werden erfindungsgemaB eingesetzt: 

a) 0,05—03 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgmppen des pulverfdrmigen Polymeren 
15 reagieren kann und keine aikalisalzbildende Gruppe enthait, bevorzugt Polyole wie Ethylenglykol, Propan- 

diol, Polyethylenglykol, Glycerin und Alkylencarbonate wie Ethylencarbonat, und/oder 

b) 0,05—1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxyigruppen des pulverfCrmigen Polymeren 
reagieren kann und zusatzlich eine saure, aikalisalzbildende Gruppe im MolekQl enthait, z. B. Polyhydrox- 
ycarbonsauren wie Dimethylpropionsaure(-2^-Bis(hyc^xymetny0propionsaure). 

20 

Die Behandlungsmittel nach b) haben den Vorteil, daB ihre Flflchtigkeit bei der Reaktion mit den Carboxyi- 
gruppen des pulverf6rmigen Polymeren durch Salzbildung in der Oberflachenschicht des Polymeren einge- 
schrankt wird. 

Das wasserabsorbierende Polymerisat, das zur Beschichtung verwendet werden kann, wird erhalten durch 

25 Polymerisation von 55— 99,9 Gew.-% Monomeren mit Sauregruppen, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Acry- 
lamido-2-methylpropansulfons5ure oder Mischungen dieser Monomeren; die Sauregruppen liegen mindestens 
zu 25 Mol-% neutralisiert vor, so beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze. Vorzugsweise liegt 
der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 Mol-%. Besonders bevorzugt ist ein Polymerisat, das aus vernetzter 
Acrylsaure oder Methacrylsaure gebildet ist, die zu 50—80 Mol-% neutralisiert ist 

30 Als weitere Monomeren kflnnen fflr die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerisate 0 bis 40 Gew.-% 
Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacryiat, Dimethylaminoalkyl(meth)acryIat, Dimethylaminopropylacry- 
lamid oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid verwendet werden. Hahere Anteile als 40% dieser 
Monomeren verschlechtern die Quellf ahigkeit der Polymerisate. 
Als Vernetzer kfinnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 

35 Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und eine gegenflber Sauregruppen reakti- 
ve funktionelle Gruppe oder mehrere gegenflber Sauregruppen reaktive funktionelle Gruppen tragen. Als 
Beispiele seien genannt: Acrylate und Methacryiate von Polyolen wie Butandioldiacrylat, Hexandioldimethacry- 
lat, Polyglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder Allylacrylat, Diallylacrylamid, Triallylarain, Diallylet- 
her, Methylenbisacrylamidoder N-Methylolacrylamid. 

40 Als wasserldsliche Polymeren kSnnen im wasserabsorbierenden Polymerisat 0—30 Gew.-% teil- oder vollver- 
' seifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrolodon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren 
enthalten sein. Das Molekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasser!6slich sind Bevorzugte 
wasserI6sliche Polymeren sind Starke, Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte 
Gehalt an solchen wasserlSsIichen Polymeren im wasserabsorbierenden Polymerisat liegt bei 1—5 Gew.-%, 

45 insbesondere wenn Starke und/oder Polyvinylalkohol als lOsliche Polymeren vorhanden sind. Die wasserldsli- 
che n Polymeren kdnnen als Pfropf polymeren mit den sauregruppenenthaltenden Polymeren vorliegen. 

Bevorzugt werden neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure 
erhalten worden sind, solche verwendet, die zusatzlich Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von 
Polyvinylalkohol enthalten. 

50 Hinsichtlich der Teilchenform des eingesetzten Absorber-Polymerisates gibt es keine speziellen Einschran- 
kungen. Das Poiymere kann in Form von KOgelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspolymerisation 
erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulverisierung 
der Gelmasse aus der LOsungspolymerisation stammen, Die TeilchengrOBe liegt nonnalerweise zwischen 20 und 
2000 jtm, bevorzugt zwischen 50 und 850 jim. 

55 Die sich an die Beschichtung anschlieBende thermische Behandlung wird bei 150— 250° C durchgefflhrt, 
bevorzugt bei 170— 200° C Sie ist abhangig von der Verweilzeit und der Art des Behandlungsmittels. Bei 150°C 
muB die thermische Behandlung fiber mehrere Stunden durchgefflhrt werden, wahrend bei 250°C wenige 
Minuten — z. B. 0^—5 Minuten — ausreichen, um die gewtinschten Eigenschaften zu erzielen. Die thermische 
Behandlung kann in flblichen Trocknern oder Ofen durchgefflhrt werden; beispielsweise seien genannt: Dreh- 

60 rohrOfen, Paddeltrockner, Tellertrockner oder Inf rarottrockner. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren weisen nahe der Oberfiache eine erhflhte Vernetzung und einen verrin- 
gerten Neutralisationsgrad auf. 

Die Polymeren gemaB der Erfindung kdnnen in groBtechnischer Weise nach kontinuierlichen und diskontinu- 
ierlichen Verfahren hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen Superabsorber kdnnen fflr breite Anwendungs- 

65 gebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. B. in Damenbinden und Windeln oder zur Wundabdeckung verwendet 
werden, besitzen sie die Eigenschaft, groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen K6rperflflssigkei- 
ten schnell zu absorbieren. 

Die Absorptionsfahigkeit und -geschwindigkeit unter gleichzeitig einwirkender Druckbelastung ist gegenflber 
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den Ausgangsprodukten stark verbessert Da die erfindungsgemaBen Superabsorber die absorbierten Flussig- 
keiten auch unter Druck zuruckhalten, sind sie besonders anwendungsfreundlich. Sie sind bevorzugt geeignet, in 
h6heren Konzentrationen — bezogen auf hydrophiles Fasermaterial wie Fluff — als dies bisher moglich war, 
eingesetzt zu werden und zeigen ausgezeichnete Absorptionseigenschaften in Konstruktionen, die 98—20 
Gew.-% hydrophile Fasern und 2—80 Gew.-% des Absorberharzes enthalten. 

Die erfindungsgemaBen nachbehandelten Polymeren werden in Absorberartike! fQr die verschiedensten 
Anwendungszwecke eingesetzt, z. B. durch Mischen mit Papier, Fluff oder synthetischen Fasern oder Verteilen 
des Mittels zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien oder durch Verformung in 
Tragermaterialien zu einer Bahn. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Superabsorber weisen Qberraschenderweise eine bedeu- 
tende Verbesserung der Aufnahme von FlQssigkeit unter Druck hinsichtlich Geschwindigkeit und Gesamtkapa- 
zitat bei gleichzeitig hoher Gelstarke und hohen Retentionen auf, wobei insbesondere eine sehr hohe Anfangs- 
geschwindigkeit der FlUssigkeitsaufnahme unter Druck erreicht wird, so daB 80% der Gesamtkapazitat bereits 
nach 15 Minuten erreicht werden. Die Aufnahme unter Druck, die in DE PS 40 20 780 und EP A 03 39 461 als 
Absorption under load (AUL) angegeben wird, zeigt eine starke Abhangigkeit von der Hohe der ausgedbten 
Belastung. Die dort beschriebenen Polymeren haben bei einer Belastung von 20 g/cm 2 (-0,28 psi = 19.600 dyn/ 
cm 2 ) eine Aufnahmekapazitat fflr 0,9%ige Natriumchloridldsung von 26 bis 34 g/g. Nach EP A 03 39 461 betragt 
die Aufnahmekapazitat der beschriebenen Polymeren unter einer Belastung von 0,56 psi maximal 13 g/g und bei 
einer Belastung mit 0,85 psi 8 g/g, A h, daB die nachbehandelten Polymeren bei einer Belastung von 0,85 psi nur 
noch die Menge an Flussigkeit aufnehmen, die laut DE-PS 40 20 780 auch ein nicht nachbehandeltes, wasser- 
quellbares Polymere bei erhohter Belastung aufnimmt 

Die erfindungsgemaBen Polymeren zeigen bei Belastung mit 40 g/cm 2 eine Aufnahmekapazitat fur 0,9%ige 
Kochsalzldsung von mindestens 15 g/g, bevorzugt mehr als 18 g/g. Bei einer Belastung mit 60 g/cm 2 betragt die 
aufgenommene Flussigkeitsmenge mehr als 12 g/g, bevorzugt mehr als 15 g/g. Dies ist iiberraschend, da nach 
DE-PS 40 20 780 zur Erhohung des AUL-Wertes (20 g/cm 2 ) eine Erhdhung der Menge an Nachbehandlungsmit- 
tel yon 0,5 auf 1,5 Gew.-% erforderlich ist Diese MaBnahme fuhrt aber, insbesondere wenn noch Wasser zum 
L6sen des Alkylencarbonats mitverwendet wird, zu einer nassen, pneumatisch nicht mehr fdrderbaren Mischung 
und zu hohen Emissionen bei der sich anschlieBenden thermischen Behandlung. 

Die Herstseller textiler Konstruktionen, die der Aufnahme von KdrperflQssigkeit dienen, sind bestrebt, den 
groBvolumigen Faseranteil zu reduzieren und den Anteil an Superabsorber zu erhdhen. Die textile Konstruktion 
muB aber weiterhin in der Lage sein, die nach der Flussigkeitsaufnahme gequollenen Teilchen in der textilen 
UmhQIlung bei Belastung zuruckzuhalten. Da eine textile Konstruktion zur Aufnahme von KdrperflQssigkeit ein 
hochpordses Gebilde ist, durch dessen Poren ein weiches, gequollenes Gel bei Druckbelastung austreten kann 
(leckage), ist es eine Aufgabe, wasserquellbare Polymeren, die eine hohe Druckbelastbarkeit zeigen, bereitzu- 
stellen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren zeigen nicht nur eine erhohte Absorption fur 0,9%ige Natriumchloridld- 
sung unter Druckbelastung, sondern auch eine hohe Aufnahmekapazitat fur Blut sowie eine schnellere Vertei- 
lung des Blutes in einer textilen Konstruktion unter Druckbelastung. Die Polymeren eignen sich daher besonders 
als Absorbierungsmittel in Damenbinden, da sie die Eigenschaft besitzen, KdrperflQssigkeiten wie Blut unter 
Gewichtsbelastung schnell aufzunehmen. Die Absorptionsgeschwindigkeit fur Blut unter gleichzeitig einwirken- 
der Druckbelastung ist viel hdher als bei bekannten Produkten. 

In einem die Praxis simulierenden Test zur Bestimmung der Saugfahigkeit von Polymeren unter Druck laBt 
sich zeigen, daB Superabsorber - auch die in der EP A 03 39 461 beschriebenen Polymeren — , die unter einer 
Belastung von 20 g/cm 2 eine hohe Saugkraft zeigen, bei Belastungen von 60 g/cm 2 in ihrer Quellfahigkeit 
deutlich abnehmen. Der Test zeigt weiter, daB wasserquellbare Polymeren, die die gleiche Retention und die 
gleiche Aufnahmefahigkeit unter einem Druck von 20 g/cm 2 haben, sich in ihrer Saugkraft bei erhohter Bela- 
stung unterscheiden kdnnen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren sind in der Lage, bei einer Belastung von 20 g/cm 2 nahezu die gleiche 
Flttssigkeitsmenge einer textilen Konstruktion zu entziehen wie im unbelasteten Zustand. Das bedeutet, daB z. B. 
die Fluffschicht einer durch den kindlichen Kdrper belasteten Windel sicherer und schneller trocken wird und 
dadurch Feuchtigkeit von der Haut ferngehalten werden kann. 

Die dynamische Druckentwicklung, die wasserquellbare Polymeren beim Quellvorgang zeigen, wird als 
Quelldruck bezeichnet Beim Quellen steigt dieser Druck an, bis die elektrostatischen Krafte im Polymeren mit 
den auBeren mechanischen Kraften im Gleichgewicht stehen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren haben einen bis auf das Vierfache erhdhten Quelldruck gegenQber han- 
delsQblichen, bekannten Superabsorbern. Bevorzugt werden wasserquellbare Polymeren mit einem Quelldruck 
von Qber 400 g und besonders bevorzugt werden quellbare Polymeren mit einem Quelldruck von mehr als 600 g 
bei einer Queffflache von 4,9 1 cm 2 . 

Die erfindungsgemaBen Polymeren werden wie folgt getestet: 

Testraethoden 

Zur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Polymerisate wurden Retention (TB) und Aufnahme unter 
Druck (AUL) fur 0,9%ige NaCI-Ldsung gemessen sowie die Aufnahmekapazitat und die Absorptionsgeschwin- 
digkeit unter Druck fQr definiertes Schafsblut bestimmt 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 
200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fQr 20 Minuten in 0,9%ige NaCI-L3sung 
getaucht AnschlieBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 5 Minuten 
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geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Blindwert 
mitlaufen. 

_ . Auswaage - Blindwert , 
s Retention = iawaage ^ 

b) Die Aufnahme von 0,9%iger NaCl-L6sung unter Druck (Druckbelastung: 20, 40, 60 g/cm 2 ) wird nach der in 
der EP 03 39 461, Seite 7 beschriebenen Methode bestiramt: 

10 In einen Zyiinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an Superabsorber und belastet das Pulver mit einem 
Stempel, der einen Druck von 20, 40 bzw. 60 g/cm 2 ausQbt Der Zyiinder wird anschlieBend auf einen Demand- 
Absorbency-Tester (DAT) gestellt, wo man den Superabsorber eine Stunde Iang 0,9%ige NaCl-L8sung aufneh- 
men laBt 

c) Zur Bestimmung der AufnahmekapazitSt fQr Blut werden ca. 200 mg Polymere in einen Teebeutel einge- 
15 schweiBt und fQr 60 Minuten in definiertes Schafsblut getaucht und anschlieBend ausgewogen. Die Berechnung 

erfolgt wie unter a). 

d) Auf ein 6 cm x 20 cm groBes Stack Cellulosegewebe (Gewicht: 48,8 g/ra 2 ) wird 1 g Polymere gleichmSBig 
aufgestreut, mit einem Ge webe gleicher GrdBe abgedeckt und bei 1 00° C mit 400 g/cm 2 verpreBt 

DerTeststreifen wird zwischen zwei Glasplatten gelegt, von denen die obere im Zentmm eine Bohrung hat In 
20 die Bohrung eingeklebt ist ein Rohrsttiek von 5,5 cm Lange und 2£ cm Innendurchmesser. Die obere Platte wird 
mit Gewichten beschwert, so daB auf dem Teststreifen eine Belastung von 30 g/cm 2 liegt 5 cm 3 definiertes 
Schafsblut von 20° C werden mit einer Schlauchpumpe in 30 Sekunden in das RohrstQck dosiert und die 
Einsickerzeit bestimmt 

e) Die Bestimmung des Quelldrucks Q erfolgt mit Hilfe des Stevens LF.RA. Texture Analyser, C Ste- 
25 vens & Son Ltd, Laboratory Division, St Albans AL1 1 Ex Hertfordshire, England 

Der zum GerSt gehdrende zylindrische MeBkdrper aus Glas hat eine H6he von 3,5 cm und einen Durchmesser 
von 2J5 cm. Die Kreisflache des Zylinders betrfigt somit 4,91 cm 2 

Es werden 0,500 g Superabsorber der Fraktion 20—50 mesh in den dazugehSrigen MeBzylinder mit 2,7 cm 
Durchmesser eingewogen und mit 10 ml 0$%\ger NaCl-L6sung versetzt Danach wird der MeBzylinder mit 
30 Hilfe eines Laborboys so weit hochgefahren, bis der Stand der Unterkante des zylindrischen MeBkdrpers von 
der Oberflfiche der sich im MeBzylinder befindlichen Probe 1 2 mm betrSgt Durch die Ausdehnung des Gels wird 
der MeBzylinder nach oben gegen eine Zwei-Weg-KraftmeBzelle gedrQckt und am Gerat in Gramm angezeigt 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nfiher erlautert: 

35 Beispiele 

A) Herstellung der Mischung aus Polymeren A und Behandiungsmittel 

Eine durch Lflsungspolymerisation gewonnene pulverfOrmige, mit Trimethylolpropantriacrylat vernetzte 
40 Polyacrylsaure, die zu 70 Mol-% neutralisiert als Natriumsalz vorlag, wurde nach dem Mahlen auf 90 bis 850 
abgesiebt (Polymere A). 

TB: 36 g/g; Wassergehalt: 10,4%. 

45 Das Polymere A wird kontinuierlich mit 1000 kg/h einem Paddelmischer (750 Upm) zugefQhrt und mit dem 
Behandiungsmittel vermischt AnschlieBend wird die Mischung von einem Fdrdersystem Qbernommen und in 
einen Vorratsbehfilter transportiert Das Erscheinungsbild und damit das Transport- und Lagerverhalten der 
Fest-flQssig-Mischung wird beurteilt 

50 



55 



60 
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Tabelle 1 



Beispiele 


Behandlungsmittel 


Fest-flussfg-Mischung 


% 


% 


% 


Aussehen 


Verhahen 


Vergjrichl 


0,5 EC 


0,5 H2O 




trocken 


rieselfShig 


Vergleich2 


1,0 EC 


1,0 H2O 


— 


naB 


verbackt 


Vergieich3 


0,25 EC 


0,25 H2O 


— 


trocken 


rieselfahig 


Vergleich4 


0,5 Gi 


0,5 H2O 




naB 


verbackt 


Vergleich5 


0,25 ca 


0,25 H2O 


1,0 Et 


naB 


rieselfehig 


Bdspidl 


0,1 EC 


I.OH3PO4 




trocken 


rieselfahig 


Beispicl 2 


0,1 CH 


0,6HiPO4 


0,3 H2O 


trocken 


rieselfahig 



EC: Ethylencaibanat 
Gb Glycerin 
HjPO* Phosphorsaure 85%ig 
Et Ethanol 

Dfe Vergleiche 1 bis 3 entsprechen der DE-PS 40 20 780, die Veigleiohe 4 und 5 der DE-OS 35 23 617. 

B) Erwarmung der Mischungen aus Polymeren A und den Behhandlungsmitteln 

90 kg/h der nach A) erhaltenen, rieselfahigen, & h. handhabbaren, Mischungen werden kontinuierlich in einen 
mit Dampf von 180°C beheizten Paddeltrockner dosiert Der Trockner hat ein Arbeitsvolumen von 40 L Die 
Sptiliuf tmenge zur Abf ahrung der Briiden betragt ca. 50 m 3 /h. 

Die Kenndaten der erhaltenen, pulverfdrmigen Polymeren sowie die Fracht an organischen Substanzen im 
Abgas - angegeben als organischer Kohlenstoff (TOC) - sind in Tabelle 2 aufgelistet 
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TabeUe 2 



Beispiel 


Mischung a us 
Beispiel 


TB 
e/al 


AUL20g/cm* 
refel 


TOC 


Vagldchfi 


Vageichl 


32 


30 


115 


Vergteich7 


Vagi<ach3 


33 


24 


44 


Vagefch8 


VogieichS 


32 


31 


320*) 


Beispiel 3 


Beispiel 1 


32 


30 


14 


Beispiel 4 


Beispiel 2 


31 


30 


4 



*) Ein Teil des Ethanols verdunstet beim Mischen und Fordem. 

C) Herstellung der Mischung aus Polymeren B und Behandhingsmittel 



Das Polymere, das durch Polymerisation einer 30%igen, wflBrigen Acrylsaure, die zu 65 Mol-% neutralisiert 
als Natriumsalz vorlag, in Gegenwart von 0,28 Gew.-% Triallylamin und 3J5 Gew.-% Polyvinyialkohol gewon- 
nen wurde, wird im HeiBluftstrom bei 160°C getrocknet, gemahlen und auf 120 bis 850 jim abgesiebt (Polymere 
B). 

TB:37 g/g; Wassergehalt 10,5%; LA: 11,8%. 

Das Polymere B wird wie das Polymere A kontinuierlich mit 1,2 Gew.-% einer 40° C warmen Ldsung aus 0,2 
Teilen Dimethylolpropionsaure und 1 Teil 85%iger Phosphorsaure vermischt und in einem Silo zwischengela- 
gert 

D) Erwarmung der Mischung nach C) 

Die nach C) erhaltene rieself&hige Mischung wird mit einer pneumatischen FOrderung einem, mit rotierenden, 
mit Dampf von 184°C beheizten, diskusf6rmigen Mischelementen ausgerusteten Trockner zugefflhrt und an- 
schlieBend im Wirbelbett abgekQhlt Die Produktdaten und TOC- Werte sind in Tabelle 3 aufgelistet 

TabeUe 3 



Beispiel 


Durcbsatz 
[kftW 


TB 

feW 




LULfefelbei 


TOC 


LA 


lOg/cnr? 




60g/cm' 






5 


90 


32 


31 


18 


14 




6,7 


6 


80 


30 


30 


20 


18 


5,0 




7 


70 


28 


28 


26 


23^5 




4^ 



*) LA: Losliche Anteile, bestinnntnachEP A0205674. 
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Tabelie 4 

Bestimmungder Aumahmekapazitat und -geschwindigkeit fQr Blut 



Beispiel 


Polymere 


Adsorption 
fe/g] 


Adsorptionsgeschwin- 
digkeitbei30g/cin* 
Belastung [mini 


8 


aus Beispiel 3 


37,3 


4,3 


Ve*eJeich9 


FAVOR SAB*) FAM 


44 


>30 


*) Hosteller Chemische Fabrik Stockhansen, 


KiefeM 



Bestimmung der Saugfahigkeit der Polymeren aus einer Matrix 

20 

Ein rundes Fluff-Pad von 6 cm Durchmesser und 2 g Gewicht wird liegend in einer Petrischale mit verschiede- 
nen Mengen O^oige NaCl-Ldsung getrankt In einen Plexiglaszylinder von 25,8 mm Innendurchmesser, der am 
Boden ein Siebgewebe hat (Maschenweite 36 ^im), werden 0,20 g Polymere eingewogen und mit einem 106 g 
schweren Stempel von 25 mm Durchmesser belastet Die Zylindergruppe (Zylinder, Polymere und Stempel) wird 
gewogen (A) und in die Mitte des befeuchteten Pads gesteilt Nach einer Stunde wird die Zylindergruppe 25 
zuriickgewogen (B). 



Saugfahigkeit - Q2Q g/g 



30 

Tabelie 5 





Beispiel 9 


Vergldch 10 




Polymere nach Beispiel 6 
TB [g/g]: 30 
AUL20gfcm 2 [g^g]: 30 
AUL60g/cm 2 [g/gl: lg 


Polymere nach Vergieich 1 
TB [g^gj: 32 
AUL20g/cm 2 [g/g]: 30 
A\JL6Qz/cn?\zfz\. 10 


Kocfasaldosung fan Pad 

lei 


Vom Polymeren aufgesaugte Menge NaCJ-Loiung 


7,5 


14,0 


10,0 


15,0 


20,5 


13,1 


22^ 


25,0 


17,6 


30,0 


28,9 


203 



60 



65 
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Tabelle 6 



5 


Zatfmm] 


2 


3 


5 


10 


15 


10 


Polymeries fflis 
Beispiel7 


200 


410 


520 


820 


825 




FAVOR SAB 800 


195 


240 


250 


260 


260 



l) Hosteller Chem. Fab. Stockhausen GmbH, Krefeld 



Patentanspriiche 

20 

1. Pulverformiges, vemetzte, waBrige oder serGse FlQssigkeiten sowie Blut absorbierendes Polymerisat, 
gebildet a us 

a) 55—99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polynierisierbaren, sfiuregruppenenthaltenden Mo- 
nomeren, die mindestens zu 25 Mol-% neutralisiert sind, 
25 b) 0—40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 —5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 

d) 0—30 Gew.-% eines wasseridslichen Polymeren, 

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie Polymeren bezogen sind, dadurch gekennzeichnet, 
daB 100TL der teilchenfSrmigen Polymeren mit einer wafirigen L6sung aus hochstens 10 TL einer minde- 
30 stens 1 0%igen Phosphorsaure und 

a) 0,05—0,3 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und keine 
alkalisalzbildende Gruppe im MolekQl enthalt und/oder 

b) 0,05—1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und eine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekttl enthalt, 

25 vermischt und auf 150— 250°C erhitzt worden sind. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB es 

a) eine Retention von 27 bis 34 g an 0,9%iger Natriumchloridl6sung pro Gramm Polymerisat 

b) eine Aufnahme fQr 0,9%ige KochsalzlSsung unter einem Druck von 40 g/cm 2 von mehr afs 15 g, 
bevorzugt mehr als 18 g pro Gramm Polymerisat, 

40 c) eine Aufnahme fQr 0,9%ige Kochsalzldsung unter einem Druck von 60 g/cm 2 von mehr als 12 g, 

bevorzugt als 15 g pro Gramm Polymerisat 
d) einen Quelldruck von mehr als 400 g, bevorzugt mehr als 600 g, 
aufweist 

3. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB es aus Acrylsiure, Metha- 
45 crylsaure und/oder 2-Acry!amido-2-methylpropansulfonsaure als sauregruppenhaltiges Monoraere gebil- 
det ist 

4. Polymerisat nach einer der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die sfiuregruppenenthalten- 
den Monomeren zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind. 

5. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als einziges sauregruppen- 
50 enthaltendes Monomeres aus Aery is&ure, die zu 50— 80 Mol-% neutralisiert ist, gebildet ist 

6. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB wasserl6sliche Polymeren in 
Konzentrationen von 1 bis 5 Gew.-% eingesetzt sind. 

7. Polymerisat nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB Starke und/oder Polyvinylal- 
kohol als wasserldstiche Polymeren eingesetzt sind. 

55 8. Verfahren zur Herstellung eines pulverfdrmigen, vernetzten, waBrige und serdse FlQssigkeiten sowie Blut 
absorbierenden Polymerisates, gebildet aus 

a) 55—993 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sfiuregruppenenthaltenden Mo- 
nomeren, die mindestens zu 25 Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0—40 Gew.*% polymerisierten ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 
60 c) 0,1 bis 5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 

d) 0—30 Gew.-% eines wasserlfislichen Polymeren, 
wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie Polymeren bezogen sind, dadurch gekennzeichnet daB 
100 TL des teilchenfOrmigen Polymerisats mit einer LSsung aus maximal 10 TL einer mindestens 10%igen 
Phosphorsaure und 

$5 a) 0,05—03 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und keine 

alkalisalzbildende Gruppe im Molekal enthalt und/oder 

b) 0,05—1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und eine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekal enthalt 
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vermischt und auf 150— 250°C erhitzt werden. 

9. Verwendung von Polymerisaten in textilen Konstruktionen zur Aufnahme von KorperflQssigkeiten unter 
erhdhter Belastung, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat 

a) eine Retention von 27 bis 34 g an 0,9%iger Natriumchloridlosung pro Granun Polymerisat, 

b) eine Aufnahme fOr 0,9% ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 40 g/cm 2 von mehr als 15 g, 5 
bevorzugt mehr als 18 g pro Gramm Polymerisat, 

c) eine Aufnahme fur 0;9%ige Kochsalzldsung unter einem Druck von 60 g/cm 2 von mehr als 12 g 
bevorzugt mehr als 15 g pro Gramm Polymerisat 

d) einen Quelldruck von mehr als 400 g, bevorzugt mehr als 600 g, 

aufweist 10 

10. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 9 in Konstruktionen, die aus hydrophilen Fasern und 
2—80 Gew.-tyo Polymerisat bezogen auf das Gesamtgewicht bestehen. 
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